tio n sp ro d u k t, das sich m it W asser au ftren n en läßt. 
It is noted th at afte r each addition of the titra n t it taken a little tim e for the pH , e.m .f., and conduc tance values to becom e steady. A thorough stirrin g in the neig h b o u rh o o d of the equivalence point has a fav ourable effect. Each titra tio n takes about half an h o u r fo r com pletion. The presence of ethyl a l cohol slightly im proves the position of the end points and increases the m agnitude of the jum p in pH an d e.m .f., as it decreases the solubility of the precip itates form ed and m inim ises hydrolysis and ad so rp tio n .
A n a lytica l stu d y : A nalytical investigations were also ca rrie d out w ith a view to substantiate the elec tro m etric results. T h o riu m meta-, pyro-, and orthoarsenates were p rep a re d by m ixing the stoichiom etric am ounts of th o riu m n itra te and respective arsenates. T he precipitate o btained in each case was washed several tim es w ith 10% ethanolic w ater and dried com pletely by keeping it in an oven at 110 fo r 6 hours and then in vacuum dessicator fo r 24 hours.
A know n am o u n t of each (2 gm s.) was dissolved in m inim um q u an tity of dilute HC1 and then analysed quantitatively fo r th o riu m and arsenic. T h o riu m was estim ated as its oxide via th o riu m o x a la te 14 and arsenic iodom etrically 14. F ro m the p ro p o rtio n s of ThOo and A s20 5 in the com pounds thus obtained, th eir com positions w ere established, which were found to be the sam e as obtained by electrom etric m ethods.
The above electrom etric and analytical studies confirm the fo rm atio n of three th o riu m arsenates, viz. T hO o' 2 A s20 5 , T h 0 2 • A s20 5 and 3 T h 0 2' 2 A s20 5 in the vicinity of pH 4 .2 , 4 .9 and 5.6 respectively.
Our thanks are due to Prof. R. M. A d v a n i , Princi pal, Malaviya Regional Engineering College, Jaipur for providing research facilities.
Ü ber Phosphazene, X X X 1
Zur Ammonolyse von Chlorphosphoranen

T he am m onolysis of p h o sphorus (V ) chlorides
A lfred S c h m id p e t e r , Caspar W e in g a n d u n d E lke H a f n e r -Roll
Institut für Anorganische Chemie der Universität München
(Z. Naturforschg. 24 b, 799-810 [1969] ; eingegangen am 7. Februar 1969)
The ammonolysis of a chlorophosphorane is characterised by the side by side substitution and condensation competing with one another. The different results fit into one reaction model from which the determining factors may be derived. Within the normal temperature range condensation proceeds only as long as both Cl and NH2 functions at the phosphorus are present.
Presubstitution by dialkylamines reduces condensation. Thus the partially alkylsubstituted tetraamino phosphonium and hexaamino diphosphorus nitride salts P (NR2) 2 (NH2) 2® > N [P (N R 2) (NH2) 2] 2® and N [P (N R 2) 2(NH2) ] 2® are synthesised.
Die A m m o n o lyse von P hosphorpentachlorid
Sie d a rf als die klassische R eaktion der Phosphazenchemie gelten. Ih r schenkte schon 181 1 D a v yseine A ufm erksam keit und ihre detaillierte K lärung b eansprucht auch noch das Interesse unserer Tage. O hne besondere V orkehrungen durchgeführt, liefert die U m setzung von PC15 m it N H 3 ein weißes Reak-und w ird P hospham genannt 8. Es handelt sich um ein ü ber NH-Brücken vernetztes P olyphosphazen 9:
V on A nfang an stand fest, daß die Substanz das E nde einer Folge von Zw ischenprodukten ist; L ie b i g 3 : "D ie Versuche m it C hlorphosphor und A m m oniak versprechen eine vollkom m ene L ösung einer sehr wichtigen F rage, näm lich ü b er die E xistenz von A m iden, an die R o s e 10 nicht gedacht hat. . . . allein die Z usam m ensetzung der C hlorphosphore ist so, daß sich kein einfaches A m id bilden k a n n ." D ennoch blieb der Weg, den die A m m onolyse nim m t, unklar.
Die w eitere B earbeitung der R eaktion fü h rte zu einer Reihe w eiterer P ro d u k te und zur A nnahm e unterschiedlicher R eak tio n sw eg e8' 11-13 und Zw i schenprodukte, z .B . von P (N H 2) 5 (dem einfachen A m id, von dem L ie b ig 3 spricht) und P (N H 2) 3NH.
Die R eaktionsergebnisse zeigten, daß die S u b stitu tion der C hlorfunktionen gegen A m inoreste stets von einer K ondensation, der V erk n ü p fu n g von P h osphoratom en ü ber Stickstoff zum Phosphazen begleitet ist. Beide P a rtn e r gehen m ehrfunktionell in die R eaktion ein: PC15 di-, tri-, tetra-o d er pentafunktionell und auch N H 3 nicht n u r m ono-, sondern auch di-und trifunktionell. Als m axim ale K o o rd in a tionszahl des P hosp h o rs gegen Stickstoff (s. u.) und des Stickstoffs gegen P h o sp h o r w ird dabei 4 bzw. 2 erreicht.
D ie unterschiedlichen E rgebnisse resu ltieren aus dem unterschiedlichen Zusam m enspiel von S u b stitu tion
in den form elbedingten G renzen m / 2 <; <; 5 -m. tu tio n und K ondensation ab. Je schneller eine hohe S ubstitutionsstufe erreicht w ird (großes n ) , desto w eniger hoch kondensiert ist das E n d p ro d u k t (klei nes m ) . In diesem W ettlauf zwischen S u b stitu tio n und begleitender K ondensation entscheidet die N H 3-K onzentration. D er hier gegebenen In terp reta tio n des Ammonolyseverlaufs liegt als w esentlicher P u n k t die A n nahm e zugrunde, daß K ondensation n u r zwischen am ino-und chlorfunktionellen G liedern eintritt, also n u r solange, als noch beide n ebeneinander vorliegen u n d die S ubstitution noch nicht abgeschlossen ist. A us ih r folgen kinetikbedingt die U nterschiede im R eaktionsergebnis zw angsläufig. N icht dagegen w er den sie als Folge von zunächst v o llständiger S ubsti tution und anschließender K ondensation der am inofunktionellen Zw ischenstufen verständlich. E in sol cher R eaktionsw eg w urde zw ar frü h e r m ehrfach fo r m uliert, spielt aber u n te r den üblichen B edingungen sicher keine R olle; A m inophosphonium -Salze gehen allgem ein erst bei T em peraturen um oder über 2 0 0° S elbstkondensation ein: 
D ie A m m o n o lyse von Am ino-chlorphosphoranen
Dem R eaktionsschem a zufolge sind Ammonolyseprodukte geringen K ondensationsgrades auch dann zu erw arten, w enn m an anstelle von PC15 von einem Aveiter rechts in der S ubstitutionsreihe liegenden P u n k t, d. h. einem m it A m inoresten vorsu b stitu ier ten C h lorphosphoran ausgeht. Das ist allerdings n u r dann verifizierbar, wenn die im voraus ein g efü h r ten A m inogruppen keinen W asserstoff tragen. In diesem Sinn soll im folgenden das Schema erw eitert auch auf V erbindungen angew endet w erden, in denen die A m inogruppen zum Teil durch Dialkylam inogruppen ersetzt sind. Lassen sich die als C hloride anfallenden P ro d u k te in T etraphenyloborate ü b erfü h ren , so w ird dam it nicht n u r die ionische B indung des Chlors belegt, sondern das P ro to n en sp ek tru m erm öglicht nun auch eine direkte A ngabe d er K atio n g rö ß e, indem m an die Zahl der P hen y lp ro to n en des A nions m it der der Alkyl-und A m inoprotonen des K ations in Beziehung setzt. Im F all R = Et m acht das T etraam inophosphodes D im orpholino-trichlor-phosphorans w urde n u r nium -chlorid 90% des P rod u k tes aus und m it R = das nach (4) Ü ber die ihnen zugrundeliegenden freien Aminodiphosphazene (6 ) und deren C yclisierung z. B. zu (7) w ird an an d erer Stelle berichtet w erden. 
E inerseits k an n darau s durch A nkondensieren einer w eiteren C hlorphosphoran-M olekel ein Trip h o sp h o rd in itrid -
<5X H(NCH )
[
Die A m m o n o lyse von Im ino-chlorphosphoranen
Beschreibung der Versuche
Das Amino-chlorphosphoran wurde jeweils in trokkenem Methylenchlorid, 5 bis 10 ml je Gramm, gelöst bzw. im Fall der weniger löslichen Dimethylamino-und Diäthylamino-tetrachlorphosphorane suspendiert. U nter Kühlen auf -50 °C und kräftigem Rühren wurde dann in etwa 6 Stdn. ein Überschuß trockenen Ammoniaks eingeleitet: Ammoniumchlorid fiel aus. Nachdem das Reaktionsgemisch sich auf Zimmertemperatur erwärmt hatte, wurde das NH4C1 unter Ausschluß von Feuchtig keit abgefrittet und das F iltrat eingedampft.
Ammonolyse von Me2NPCl4
Aus einem Ansatz von 21,5 g wurden 18,9 g N H 4C1, das sind 3,54 Mole je Mol Phosphoran, und 12,9 g eines farblosen Öls erhalten. Löslich in CH3CN, CH3OH und H20 . Ber. C 19, 29 H 4, 86 N 22, 50, Gef. C 20, 35 H 4, 97 N 22, : 370. 45 K. U t v a r y , V. G u tm a n n u . Ch. K e m e n a te r , Mh. Chem.
31P-NMR
96, 1751 [1965].
46 V. G u tm a n n , K. U t v a r y u . M. B erm a n n , Mh. 
P.P -Bis(diäthylamino) -tetraamino-diphosphornitridtetraphenyloborat
Für eine reine Probe wurden die Lösungen von 0,55 g des vorstehend erhaltenen Chlorids und 0,70 g NaBPh4 in je 2 ml Methanol vereinigt. Es fielen 1,00 g (96%) des Tetraphenyloborats kristallin aus. Schmp. 186° nach U m kristallisieren aus Methanol. C32H48BN7P 2 (603, 6) Ber. C 63, 68 H 8, 02 N 16, 25, Gef. C 63, 61 H 8, 00 N 16, 21. 31P-NMR (CH3CN) : -1 3 ,4 ppm. >H-NMR (CH2C12) : -7 ,6 5 bis -6 ,7 5 ppm (C6H5) ; D oppelquartett -2,97 ppm, /p n c h + /PNPNCH = 12,7 Hz (CH2) ; -2 ,1 0 ppm (NH2) ; T ri plett -1,02 ppm, /h c c h = 7,1 Hz (CH3) ; In tensitätsverhältnis 5 :2 :2 :3 .
Ammonolyse von 7i-Bu2NPCl4 63,0 g wurden umgesetzt. Das Produkt erstarrte beim Einengen zu einem halbfesten Schaum. In wenig P etroläther gelöst, kristallisierte es praktisch vollstän dig. Schmp. 91 -94". Ausbeute 42,0 g (93%):
P.P'-Bis ( di-n-butylamino)-tetraamino-diphosphornitrid-chlorid
C16H44C1N7P 2 (432,0)
Ber. C 44, 49 H 10, 27 N 22, 70, Gef. C 44, 55 H 10, 35 N 22, 12. 31P-NMR (CH2C12) : -1 8 ,2 ppm.
*H-NMR (CH2C12) : -4,15 ppm (NH2) ; -3,10 ppm und -1,90 bis -0,65 ppm (C4H9) .
A udi die verbliebene M utterlauge zeigt noch das gleiche ö31P (CH2C12) : -17,8 ppm.
P,P'-Bis( di-n-butylamino)-tetraamino-diphosphornitrid-tetraphenyloborat
Konzentrierte methanolische Lösungen des vor stehend erhaltenen Chlorids und von NaBPh4 wurden zusammengegeben. Auf Zusatz von wenigen Tropfen Wasser schieden sich farblose N adeln aus, die aus CH3O H /H 0O um kristallisiert wurden. Schmp. 106°. C40H 64BN7P 2 (715, 8) Ber. C 67, 12 H 9, 01 N 13, 70, Gef. C 67, 41 H 9, 18 N 13, 66. 
31P-NMR
B is( dim ethylam ino) -diamino-phosphonium-tetraphenyloborat
Es wurde aus einer methanolischen Lösung des vor stehenden Chlorids durch Fällen mit N aB Ph4 erhalten. Schmp. 222 -224° (Zers.) nach U mkristallisieren aus CH3OH, löslich in CHgCN.
C " H 36BN4P (480, 5) Ber. C 71, 49 H 7, 71 N 11, 91, Gef. C 71, 80 H 7, 92 N 11, 92. 31P-NMR (CH3CN) : -3 6 ,9 ppm. JH-NMR (CH3CN) : -7 ,6 0 bis -6 ,7 5 ppm (C6H 5) ; -3,5 ppm (NHo) ; Dublett -2,62 ppm, / pnch = 10,7 Hz (CH3) ; Intensitätsverhältnis 5 :? :3 .
Nun wurde die Reaktionslösung der (Me2N )2PCl3-Ammonolyse bis zur bleibenden T rübung mit Äther versetzt. Über Nacht kristallisierten 33,2 g (64%) farb loser Nadeln aus. löslich in CH3OH und H20 : 
